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Обсуждается актуальная необходимость контроля инертности газохроматографических сис­
тем с использованием тест-смесей при работе, как с капиллярными, так и с насадочными колон­
ками. В отличие от известных рекомендаций, состав таких смесей предложено упростить до 
минимально возможного числа компонентов (три). В то же время, для получения более объек­
тивных данных о сорбции полярных компонентов вместо использования единичных образцов 
рекомендовано проводить анализ нескольких растворов одного и того же состава, отличающих­
ся абсолютными концентрациями компонентов. Алгоритм интерпретации результатов включает 
оценку степени подобия результатов, полученных методом внутренней нормализации для каж­
дого из образцов. ______________________________________
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Введение
Одним из основных предназначений хрома­
тографических методов анализа является коли­
чественное определение компонентов анализи­
руемых образцов. Результаты определений дол­
жны соответствовать критериям точности (пра­
вильности и прецизионности), что регламенти­
руется нормативными документами на уровне 
ГОСТов [1].
Для достижения приемлемой точности изме­
рений, используемые для решения задачи хро­
матографические системы должны отвечать ряду 
требований. К числу важнейших из них следует 
отнести работу в линейных диапазонах приме­
няемых детекторов, поскольку это необходимо 
для пропорциональности параметров хроматог­
рафических пиков (Р, площади, реже высоты) ко­
личеству вещества в хроматографических зонах 
(т) или, при соответствующей градуировке, мас­
се (М) или концентрации (С) веществ в анализи­
руемых образцах:
m = k Р или М = к' Р или С = к" Р. (1)
На этих соотношениях основаны все извест­
ные методы количественного хроматографичес­
кого анализа [2-4]. Дополнительные условия 
включают оценку пределов обнаружения (мини­
мально определяемых количеств), что важно при 
анализе следов, стабильности показаний, селек­
тивности (при использовании элемент-специфи- 
ческих детекторов) и такого сложно формализуе­
мого понятия как инертность хроматографичес­
ких систем. Последнее в наибольшей степени от­
носится к газохроматографическому оборудова­
нию, обсуждаемому в настоящей работе.
Оценки стабильности и пределов обнаружения 
считаются стандартными операциями поверки 
хроматографических приборов, что нельзя ска­
зать про контроль инертности. Нельзя не подчер­
кнуть также некую парадоксальность ситуации, 
связанную с тем, что все перечисленные выше 
термины не включены в число официально при­
знанных определений в хроматографии [5]. В свя­
зи с этим можно заметить, например, что нео­
днозначность такого понятия как селективность 
обусловила необходимость публикации [6], спе­
циально посвященной обсуждению того, что аб­
страктной селективности не существует. Эту ха­
рактеристику всегда следует относить к конкрет­
ным соединениям, которые во всех случаях долж­
ны быть указаны. Еще в большей степени неопре­
деленность присуща такой важной характеристи­
ке, как инертность хроматографических систем. 
Несмотря на попытки формализации этого кри­
терия, до настоящего времени никаких пригодных 
для практического использования рекомендаций 
не предложено. Получившие наибольшую извест­
ность для характеристики адсорбционной актив­
ности капиллярных колонок тест-смеси (Grob test 
mixtures [7-9]) часто предполагают визуальную 
оценку хроматограмм единичных образцов факти­
чески лишь на качественном уровне.
Тем не менее, решение этой задачи представ­
ляется безусловно необходимым для того, чтобы 
отчетливо представлять, какие именно задачи 
количественного хроматографического анализа 
и какими способами целесообразно или нецеле­
сообразно решать с использованием тех или 
иных приборов, особенно устаревших моделей, 
что актуально для многих контрольных лабора­
торий и учебных заведений РФ.
Учитывая изложенное, настоящая работа по­
священа модификации способа и критерия кон­
троля инертности газохроматографических сис­
тем с использованием минимального набора 
тест-образцов, легко применимых для любых 
приборов с различными колонками в любых ус­
ловиях анализа.
Для приготовления гест-образца I с концент­
рациями компонентов 58-92 мг/мл гіо 150 мкл
Приготовление тест-образцов для контро­
ля инертности хроматографических систем  
(экспериментальная часть)
В отличие от ранее известных рекомендаций, 
предполагающих использование фиксированных 
наборов некоторого числа тест-веществ (различ­
ные варианты рассмотрены в монографии [10]), 
пред лагаемый принцип контроля инертности хро­
матографических систем жестко не связан с ка­
кими-либо конкретными веществами. Наборы 
компонентов, используемых для приготовления 
тест-образцов, могут быть изменены в зависимос­
ти от доступности веществ и характера конкрет­
ных задач, решаемых в той или иной лаборато­
рии. К числу общих правил следует отнести мини­
мальное количество компонентов в таких образцах 
(три) и их химическую природу. Один из них (ус­
ловное обозначение NP) должен обладать мини­
мальной полярностью, т.е. относиться к ряду ал- 
канов. В качестве второго целесообразно выбрать 
полярное соединение, не имеющее активных ато­
мов водорода (Р), тогда как третье должно представ­
лять собой полярное соединение, имеющее актив­
ные атомы водорода (PH) (предпочтительнее -  в 
составе гидроксильныхгрупп). Разности их индек­
сов удерживания (ИУ) должны быть достаточно 
большими, что позволит использовать такие сме­
си при работе не только с капиллярными, но и с 
насадочными колонками. При этом, для более от­
четливого выявления возможных эффектов сорб­
ции, компоненты должны быть не слишком низ- 
кокипящими, поскольку для относительно ле­
тучих веществ такие эффекты выражены в 
меньшей степени. С учетом этих требований 
три компонент а, использованные в настоящей 
работе, представляют собой н-тридекан (NP), 
нитробензол (Р) и бутилцеллозольв (PH) с тем­
пературами кипения в интервале 170-235 °С. 
Некоторые важнейшие свойства этих соединений, 
перечисленных в порядке возрастания их газохро­
матографических индексов удерживания (RI) на 
стандартных неполярных полидиметилсилокса- 
новых неподвижных фазах, указанные вместе с их 
межлабораторными стандартными отклонения­
ми (sRI), приведены ниже:
каждого из перечисленных веществ растворяли 
в 1,5 мл этанола (для пересчета объемных кон­
Компонент Условное
обозначение
Мол. масса Мол. формула т йП,-с d? RI ± SRI
Бутилцеллозольв PH 118 с6н 14о2 170 0,902 900 ±14
Нитробензол Р 123 c6h5no2 211 1,204 1062 ±11
н-Тридекан NP 184 с л 235,5 0,756 1300
центраций в массо-объемные использовали спра­
вочные значения плотностей). Далее к 0,5 мл по­
лученного раствора добавляли 4,5 мл этанола, что 
дает тест-образец II (разбавление 1:10). Таким же 
образом из образца II готовили образец III (раз­
бавление 1:100). Концентрации компонентов в 
образце III (0,58-0,92 мг/мл) находятся на уров­
не концентраций компонентов в ранее реко­
мендованных [7-9] тест-см есях  (Grob te s t 
mixtures, 0,28-0.53 мг/мл), однако летучий хло­
ристый метилен (Т <ш| 40 С) заменен менее ле­
тучим этанолом.
Одинаковые количества образцов І-ІІІ дозиро­
вали в различные хроматографы с пламенно­
ионизационными детекторами, различными 
колонками и различными системами обработки 
данных, перечисленные ниже. Для оценки вос­
производимости относительных площадей пиков 
методом внутренней нормализации достаточно 
трехкратных измерений для каждого из них.
A. Цвет-500М (1993 г.); стеклянная насадоч- 
ная колонка 3 м 2 мм с 5 % ОѴ-225 наХроматоне 
N; режим программирования температуры от 80 
до 190°С со скоростью 1 Оград/мин; доза0,1 мкл, 
темпераіура детектора 180 °С, шкала электромет­
ра 109 Ом; система обработки данных ПО 
“МультиХром” (версия 1.52).
Б. Цвет-500М(1995г.); стеклянная насадочная 
колонка 3 м • 2 мм с 5 % SE-30 на Инертоне AW; 
режим программирования температуры от 65 до 
200 °С со скоростью 6 град/мин; доза 0,4 мкл, тем­
пература детектора 175 °С, шкала электрометра 
108-109 Ом; система обработки данных ПО 
“МультиХром” (версия 1.7).
B. Цвет-500М (1992 г.); стеклянная насадочная 
колонка 1 м 2 мм с 5% SE-30 наХроматоне N-AW- 
DMCS; режим программирования температуры 
от 80(3 мин) до 170 °С со скоростью 10 град/мин; 
доза 0,02 мкл, температура детектора 180 ‘С, 
шкала электрометра 1010 Ом; система обработки 
данных ПО “МультиХром” (версия 1.52).
Г. Цвет -500 (1990 г.); стеклянная насадочная 
колонка 2 м • 4 мм с 5 % SE-30 на Инертоне AW; 
изотермический режим (120 "С); доза 0,2 мкл, 
установленная температура детектора 220 °С, 
шкала электрометра 109 Ом; система обработки 
данных -  интегратор CI-105 (Чехия).
Д. Цвет-100 (1973 г.); стеклянная насадочная 
колонка 3 м 2 мм с 10 % SE-30 на Хроматоне N; 
режим программирования температуры от 50 до 
180 °С со скоростью 8 град/мин; доза 1 мкл, на­
грева детектора пет, шкала электрометра 20- 
200 10 10А; система обработки данных - интегра­
тор TR 2213 (Япония).
Е. Цвет-100 (1973 г.); кварцевая капиллярная 
колонка 25 м • 0,32 мм Chrompack CP Sil 13 СВ 
(толщина слоя неподвижной фазы 0,1 мкм); ре­
жим программирования температуры от 65 до 
200 °С со скоростью 6 град/мин; доза 0,2 мкл, де­
ление потока 1:10, нагрева детектора нет, шкала 
электрометра 108- 1010 Ом; система обработки 
данных ГІО “МультиХром” (версия 1.7).
Ж. Биохром-1 (1980 г.); кварцевая капилляр­
ная колонка 25 м • 0,20 мм с ОѴ-101 (толщина слоя 
неподвижной фазы 0,1 мкм); режим программи­
рования температуры от 60 до 200 °С со скорос­
тью 6 град/мин; доза 1 мкл, деление потока 1:30, 
температура детектора 250 °С, шкала электромет­
ра 10-10*12 А; система обработки данных-интег­
ратор TR 2213 (Япония).
Контроль инертности хроматографичес­
ких систем (результаты и их обсуждение)
Как отмечено во введении, наиболее извест­
ными тест-смесями для характеристики капил­
лярных хроматографических колонок являются 
Grob test mixtures (далее использован английс­
кий вариант их названия), предложенные более 
30 лет назад [7-9]. Краткие сведения об этих сме-
ке [ 11], а современные примеры их применения 
достаточно подробно представлены в Internet. 
Такие смеси обычно содержат около десяти ком­
понентов (известны вариации их состава), кото­
рые перечислены в табл. 1 в порядке их хроматог­
рафического элюирования на колонках со стан­
дартными неполярными полидиметилсилокса- 
новыми неподвижными фазами. В их состав вхо­
дят неполярные н-алканы (к-декан и н-ундекан, 
иногда заменяемый н- до деканом; реже набор н- 
алканов увеличивают до С ]0-С1К), несколько ме­
тиловых эфиров алканкарбоновых кислот (обыч­
но кислот С |0-С12, реже - до метилпентадеканоа- 
та) в качестве слабополярных компонентов, не 
имеющих активных атомов водорода, нейтраль­
ные компоненты с активными атомами водоро­
да (1-октанол и 2,3-бутандиол), “кислые” компо­
ненты (2,6-диметилфенол и 2-этилгексановая 
кислота), а также компоненты с основными 
свойствами (2,6-диетиланилин и дициклогекси- 
ламин). Реже в состав таких смесей включают аль­
дегид (нонаналь; при использовании неполярных 
фаз может перекрываться с 2,6-диметилфенол ом) 
и нафталин (индекс удерживания 1164 ± 13). Не­
безынтересно отметить, что поданным моногра­
фии [10] подобный состав тест-смесей задолго до 
работ [7-9] был предложен российскими автора­
ми [12].
Таблица 1
Компоненты Grob test mixtures в порядке их хроматографического элюирования на колонках со стандартными 
неполярными полидиметилсилоксановыми неподвижными фазами
Компонент Условное обозначение R I± sd Концентрация, мг/мл
(-)-2,3-Бутандиол D 824 ± 32 0,53
н-Декан СЮ 1000 0,28
1-Октанол оі 1066 ±5 0,36
Нонаналь(редко) аі 1086 ±5 0,40
2,6-Диметилфенол
н-Ундекан
1088 ±9 0,32
С11 1100 0,29
2-Этилгексановая кислота
2,6-Диметиланилин
1123 ± 22
Ті4зТіТ
0,38
0,32
Метилдеканоат ЕЮ 1307 ±3 0,42
Дициклогексиламин am 1398 ±8 0,31
Метилундеканоат Е11 1408 ±3 0,42
Метилдодеканоат Е12 1507 ±4 0,41
*) Статистически обработанные межлабораторные данные по индексам удерживания.
При детальной интерпретации хроматограмм 
таких тест-смесей, алканы и метилалканоаты 
используют для оценки эффективности капил­
лярных колонок (расчета числа теоретических 
тарелок), по сигналу 1-октанола (оі) предложено 
оценивать влияние адсорбции за счет остаточ­
ных силанольных групп, а нонаналя (аі) -  адсор­
бцию альдегидов, не связанную с влиянием во­
дородных связей. Ключевыми в оценке инертно­
сти (точнее -  кислотных или основных свойств 
поверхности) хроматографических колонокявля- 
ются отношения площадей (высот) пиков слабого 
основания и слабой кислоты (А/P) и более силь­
ных основания и кислоты (am/S) [13]. Однако, 
если такая детальная интерпретация и была пре­
дусмотрена при разработке тест-смесей, то в ито­
ге их использование фактически свелось к визу­
альной оценке присутствия на хроматограммах 
пиков всех вход ящих в их состав компонентов. Глав­
ной проблемой представляется то, что отношения 
параметров пиков на единичных хроматограммах 
можно сравнивать только с заданным составом 
тест-смеси. Концентрации компонентов таких 
тест-смесей (раствор в хлористом метилене) выб­
раны приблизительно равными (0,28-0,53 мг/мл).
Суть предложения авторов настоящей работы 
состоит в упрощении состава подобных тест-сме- 
сей минимум до трех компонентов: неполярного 
(NP), полярного без активных атомов водорода (Р) 
и полярного с активными атомами водорода (PH). 
Такое ограничение химической природы состав­
ляющих тест-смесей не является принципиаль­
но новым, так как предложения включать в их 
состав только спирты и алканы были известны и 
ранее [14-16]. Однако при этом такие образцы
должны существовать в виде нескольких раство­
ров с разными абсолютными концентрациями 
компонентов (предлагается использовать серию 
разбавлений 1:1, 1:10 и 1:100; при необходимос­
ти этот ряд может быть продолжен), поскольку 
сорбционные эффекты хроматографических сис­
тем должны проявляться при минимальных содер­
жаниях компонентов и обычно мало заметны для 
концентрированных растворов. Именно сравнение 
результатов для нескольких тест-образцов позво­
ляет выявить тот уровень концентраций компонен­
тов, при котором начинает сказываться отсутствие 
инертности хроматографических систем.
Следующее отличие от ранее известных реко­
мендаций состоит в обязательной количествен­
ной обработке результатов. При контроле инерт­
ности хроматографических систем, очевидно, не 
нужно оценивать воспроизводимость абсолют­
ных площадей хроматографических пиков. Дос­
таточно ограничиться оценками воспроизводи­
мости относительных площадей пиков, рассчи­
тываемых внутренней нормализацией:
S o n .^ /E S , .  (2)
В результате для каждого из тест-образцов, 
отличающихся абсолютными концентрациями 
компонентов при постоянстве их отношений, по­
лучаем набор значений S,01" с соответствующи­
ми стандартными отклонениями, т.е. S""1 ± sSJ. 
Теоретически, если бы хроматографические си­
стемы обладали полной инертностью, все такие 
наборы значений S"™ должны были бы быть оди­
наковыми (близкими), но, в действительности, 
из-за неидеальности таких систем, они статис­
тически значимо отличаются. При переходе к
более разбавленным растворам в первую очередь 
подвержены дискриминации относительные 
площади пиков полярных компонентов, имею­
щих активные атомы водорода (PH). Причиной 
этого является их сорбция элементами газовых
линий, что особенно проявляется при использо­
вании приборов устаревших моделей.
Результаты анализа тест-образцов І-ІІІ на семи 
приборах разного времени выпуска (1973-1995 гг.) 
представлены в табл. 2.
Таблица 2
Сравнение результатов анализа тест-образцов І-ІІІ на разных хроматографах
Компонент
Относительные площади пиков, S °™ ± sSj
I II III
А. Хроматограф Цвет-500М (1993 г.), насадочная колонка
jIjI
* 
і 
z
iij
26,3 ±0,2 24,5 ±0,2 24,0 ±0,1
32,7 ±0,7 35,3 ±0,1 35,7 ±0,1
(PH) 40,9 ±1,0 40,2 ± 0,2 40,3 ±0,1
Критерий соответствия: D(l.ll) = 3,2 > 1,3; D(ll,lll) = 0,6 > 0,3; D(l.lll) = 3,8 »  1,2
Б. Хроматограф Цвет-500М (1995 г.), насадочная колонка
(PH) 23,3 ±0,7 20,1 ±0,4 14,0 ±0,4
(Р) 40,6 ±0,1 40,9 ± 0,2 34,8 ±2,0
(NP) 36,1 ±0,7 39,0 ± 0,4 51,1 ±1,6
Критерий соответствия: D(l.ll) = 4,3 > 1,2; D(ll.lll) = 14,9 »  2,7; D(l.lll) = 18,6 »  2,8
В. Хроматограф Цвет-500М (1992 г.), насадочная колонка
(PH) 24,9 ±0,3 15,9 ±0,6 **
(Р) 41,2 ±0,2 45,7 ±0,5 -
(NP) 34,0 ± 0,6 38,4 ±1,0 -
Критерий соответствия: D(l,ll) = 11,0 > 1,4
Г. Хроматограф Цвет-500 (1990 г.), насадочная колонка
(PH) 33,7 ±1,1 30,4 ±4,0 24,2 ±1,2
(Р) 43,1 ± 1,4 41,8 ±0,8 38,8 ±2,1
(NP) 23,3 ±2,5 27,8 ±4,0 37,1 ±3,1
Критерий соответствия: D(l,ll) =  5,7 <  6,5***; D(ll,lll) =  11,6 >  6,9; D(l.lll) =  17,3 >  5,0
Д. Хроматограф Цвет-' 00 (1973 г.), насадочная колонка
(PH) 27,9 ±0,9 23,4 ± 1,1 0****
(Р) I 38,6 ±1,2 37,5 ±1,2 26,9 ±4,1
(NP) 34,1 ±0,6 39,1 ±2,2 73,1 ±4,1
Критерий соответствия: D(l.ll) = 6,4 > 3,2; D(ll.lll) = 42,6 »  6,4; D(l,lll) = 49,0 »  6,0
Е. Хроматограф Цвет-100 (1973 г.), капиллярная колонка
(PH) 30,3 ±0,5 24,6 ±0,1 17,2 ±2,0
(Р) 39,9 ±0,7 38,6 ± 1,6 39,3 ±1,2
(NP) 29,8 ± 1,2 36,8 ± 1,5 43,5 ±1,2
Критерий соответствия: D(l,ll) = 9,1 > 2,6; D(ll,lll) = 10,0 > 3,4; D(l.lll) = 26,9 »  3,0
Ж. Хроматограф Биохром-1 (1980 г.), капиллярная колонка
(PH) 30,0 ± 0,4**** 27,6 ±0,1 0****
(Р) 39,8 ± 0,6**** 39,4 ±0,6 13.4 ±7,5
(NP) 30,2 ± 0,3**** 33,0 ±0,8 86,6 ±7,5
Критерий соответствия: D(l,ll) = 3,7 > 1,3; D(ll.tll) = 65,7 »  10,6; D(l.lll) = 69,1 »  10.6
*) обратный порядок элюирования компонентов обусловлен использованием колонки с полярной неподвижной фазой ОѴ-225; 
**) При дозе 0,02 мкл сигналы не удалось зарегистрировать из-за высокого уровня шумов;
***) Единственный случай невыполнения условия (7) выделен жирным шрифтом;
* * * * )  Перегрузка капиллярной колонки;
****) Соответствует "размытым" хроматографическим пикам, не обрабатываемым интегратором.
В их число входят хроматографы как с наса- 
дочными, так и с капиллярными колонками. 
Относительные площади пиков компонента (Р) 
при переходе от образца I к образцу II и, далее, к 
III, в большинстве случаев убывают. Соответствен­
но этому возрастают величины SJn" неполярного 
н-тридекана. Сравнение нескольких наборов от­
носительных площадей хроматографических 
пиков, безусловно, является более наглядным по 
сравнению с интерпретацией данных для их еди­
ничного набора, как это было рекомендовано ра­
нее (в Grob test mixtures). Однако и в этом случае 
для “интегральной” оценки наблюдаемых иска­
жений, обусловленных отсутствием инертности 
хроматографических систем, необходим крите­
рий сравнения совокупностей значений S,01" 
между собой.
Из известных математических способов срав­
нения наборов нескольких (N) чисел, которые 
можно рассматривать как координаты точки в 
N-мерном пространстве, заслуживают упомина­
ния два. Первый из них использован в алгорит­
ме, предложенном компанией Finnigan [17] для 
хромато-масс-спектрометрической идентифика­
ции (сравнения экспериментально полученных 
масс-спектров со спектрами баз данных) и ока­
завшимся настолько удачным, что он широко 
используется до настоящего времени. Степень 
подобия двух наборов чисел (в рассматриваемом 
случае -  относительных площадей S х и S у) харак­
теризуют квадратом косинуса угла (Ѳ) между век­
торами, задаваемыми началом координат и со­
ответствующими точками в N-мерном простран­
стве:
cos^G = (Z S х S.y)2 /  (Z S.x)2 (Z S.y)2. (3)
Если принять (как в случае сопоставления 
масс-спектров) в качестве допустимого для при­
нятия гипотезы о совпадении двух наборов дан­
ных граничное значение критерия cos2© равное 
0,9, то, например, для режима Д (Табл. 2) получа­
ем: cos2©(I,II) = 0,988, cos2©(II,III) = 0,709 и 
cos2©(I,III) = 0,606. Такие оценки подтверждают, 
что данные для тест-образца III абсолютно не со­
гласуются с результатами анализа образцов I и 
II, степень совпадения которых в соответствии с 
этим критерием следует классифицировать как 
приемлемую. Однако условие (3) относится к от­
носительно “мягким” критериям выявления не­
соответствия наборов данных. В рассматривае­
мом же случае предпочтительнее использовать 
более “жесткие” критерии, упитывающие, к тому 
же, стандартные отклонения относительных 
площадей хроматографических пиков (случай­
ную составляющую погрешностей измерений).
Этим условиям лучше всего удовлетворяет вто­
рой возможный алгоритм сравнения наборов N 
чисел -  так называемая Евклидова метрика -  
расстояние между соответствующими точками в 
N-мерном пространстве:
D = [Z (S* - S y)2]1/2 . (4)
Для предлагаемых трехкомпонентных тест- 
образцов N = 3. Ранее подобный критерий был 
эффективно применен для сравнения наборов 
констант Мак-Рейнольдса различных индивиду­
альных фаз (N = 5) и их бинарных комбинаций 
при характеристике хроматографических 
свойств [18].
Дифференцирование формулы (4) дает выра­
жение для оценки случайной составляющей зна­
чений D в зависимости от случайных составляю­
щих погрешностей определения всех значений 
S х и S y:
AD = [(ZA S х)2 + (ZA S y)2]1/2 /  D . (5)
С учетом этого выражения, критерием соот­
ветствия результатов анализа двух тест-образцов 
(и, следовательно, принятия гипотезы об инерт­
ности хроматографической системы на данном 
уровне концентраций компонентов таких образ­
цов) оказывается следующее неравенство:
D < AD (6)
или, после несложных преобразований,
Z (S,x - S У)2 < [(ZA S,x)2 + (ZA S у)2]1/2 . (7)
Обратное неравенство D > AD является, таким 
образом, критерием отсутствия инертности.
Средние стандартные отклонения относи­
тельных площадей пиков на разных приборах для 
образцов І-ІІІ составляют ± 0,8, ± 1,0и ± 2,4 %, со­
ответственно. Закономерное возрастание по­
грешностей определения S"'"1 при уменьшении 
концентраций компонентов также связано с про­
явлением эффектов сорбции полярных веществ. 
Учитывая указанные средние значения s Si, мож­
но оценить допустимые значения критерия D, 
позволяющие считать хроматографические сис­
темы инертными, а именно D(I,II) < 3,1, D(II,III) <
4,5 и D(I,III) < 4,4 (в среднем около 4 %).
Данные табл. 2 весьма наглядны и позволяют 
выявить степень искажения результатов анали­
за смесей, содержащих полярные компоненты, 
однако их не следует считать окончательной 
оценкой инертности хроматографических сис­
тем. Это обусловлено тем, что абсолютные дози­
руемые количества компонентов тест-образцов
(ш) на разных приборах существенно отличают­
ся. Например, для компонента PH при использо­
вании образца I они варьируют от 1,4 до 69 мкг в 
пробе, т.е. в 40 раз. При этом излишняя стандар­
тизация концентраций растворов и дозируемых 
количеств нежелательна, так как может сделать 
предлагаемый способ неудобным на практике. 
Поэтому полученные результаты целесообразно 
рассматривать в виде зависимостей m(D) с целью 
приблизительной оценки количества полярного 
компонента, при котором значения параметра D 
не превышают предельного значения 4. Для это­
го можно использовать простейшее соотношение 
для линейной экстраполяции (интерполяции):
m = D(mH -  mm)[D(I,II) -  D(I.III)] + [mHID(I .III) -  
m .pp.Iim /ID p.IIJ -D a.III) ] .  (8)
Учитывая, что отношения концентраций ком­
понентов в образцах І-ІІІ кратны 10, соотношение
(8) предпочтительнее использовать в логарифми­
ческой шкале (lg m вместо m). Полученные оценки 
допустимых величин т мии приведены в табл. 3.
Таблица 3
Оценка минимальных количеств полярного компонен­
та (Р) в пробах, при которых можно пренебречь неиде- 
альностью хроматографических систем
Режим анализа Абсолютное 
количество поляр­
ного компонента в 
пробе образца I,
т „ип. мкг
Оценка
т „«„(° = 4) по 
зависимости
lg m = f(D), мкг
А 6,9 0,03
Б 27,6 2,9
В 1,4 *
Г 13,9 2,6
Д 69,4 7,9
Е 1.4 0,17**
Ж 2,3 0,22**
*) Оценка невозможна (нет данных для образца III);
**) С учетом деления потока при дозировании в капиллярные 
колонки.
Оценивая полученные результаты, следует 
заметить, что говорить об отсутствии инертнос­
ти хроматографических систем по отношению к 
отдельным компонентам анализируемых образ­
цов безотносительно указания их концентраций 
(точнее -  абсолютных количеств этих компонен­
тов в пробах) нельзя. Визуальные эффекты иска­
жения результатов на разных приборах могут 
быть весьма заметными (от незначительного 
уменьшения относительных площадей пиков до 
полного исчезновения сигналов полярных ком­
понентов на хроматограммах; см. режимы ана­
лиза Д и Ж). Однако приведение всех данных к 
единой шкале т міш показывает, что на характе­
ризуемых устаревших хроматографах отече­
ственного производства эффекты сорбции поляр­
ных компонентов начинают заметно сказывать­
ся начиная с 2 -  3 мкг в пробе для насадочных 
колонок и около 0,2 мкг -  для капиллярных. Ано­
мально высокое значение 7,9 мкг зарегистриро­
вано для хроматографа Цвет-100 (1973 г. выпус­
ка, режим Д) и обусловлено его конструктивны­
ми особенностями. На этом приборе стеклянная 
насадочная колонка крепится в термостате на 
плате и соединена с испарителем и детектором 
достаточно протяженными газовыми линиями 
из нержавеющей стали. Главное же, что на нем 
не предусмотрен нагрев детектора. Эти два фак­
тора и приводят к сорбции наиболее полярных 
компонентов анализируемых проб.
Можно полагать, что подобные эффекты будут 
наблюдаться даже для самых современных газо- 
выххроматографов, но при существенно меньших 
значениях m
МИІІ
Отдельных комментариев заслуживает ре­
жим А, для которого выявлено минимальное зна­
чение m « 0,03 мкг при использовании наса-мим *
дочной хроматографической колонки. Причиной 
столь существенных отличий следует считать 
использование колонки с полярной неподвижной 
фазой ОѴ-225. Это привело к изменению поряд­
ка элюирования компонентов (NP < Р < PH вместо 
PH < Р < NP), вследствие чего наиболее полярный 
компонент (бутилцеллозольв) оказался выходя­
щим из колонки при максимальной по сравне­
нию с другими соединениями температуре, что 
обусловило подавление эффектов сорбции. Таким 
образом, понятие "инертность” следует относить 
не столько к конкретному прибору, сколько к выб­
ранным условиям разделения в целом (включая 
температурный режим и полярность используе­
мой в колонке неподвижной фазы).
Такой вывод заставляет пересмотреть некото­
рые известные особенности газохроматографи­
ческого анализа. Так, в работах [19,20] было от­
мечено, что результаты обработки хроматограмм 
(метод внутренней нормализации) одних и тех же 
образцов, анализируемых в изотермических ус­
ловиях и режимах программирования темпера­
туры, статистически значимо отличаются друг 
от друга. Поскольку этот эффект наблюдается и 
для смесей, содержащих только неполярные ком­
поненты, то его объяснение было связано с непо­
стоянством расхода газа-носителя через колон­
ку при изменении ее температуры. Это может
влиять на геометрические размеры пламени в 
ионизационно-пламенных детекторах и, следо­
вательно, на их абсолютную чувствительность. 
Результаты настоящей работы показывают, что 
выводы [ 19,20] должны быть уточнены с учетом 
влияния эффектов сорбции, т.е. инертности хро­
матографических систем, особенно при анализе 
смесей веществ различной химической природы.
Можно полагать, что большинству специалис­
тов в газовой хроматографии подобные эффекты 
знакомы, так что задача настоящей работы со­
стоит, прежде всего, в формализации критериев 
оценки инертности хроматографических систем. 
Кроме того, нельзя не отметить, что одним из пре­
имуществ высокоэффективной жидкостной хро­
матографии (ВЭЖХ) следует считать то, что в этом 
методе подобное приборное влияние проявляет­
ся в существенно меньшей степени.
Положительным итогом результатов, пред­
ставленных в Табл. 3, является то, что для любых 
приборов (даже устаревших моделей) существу­
ют области концентраций определяемых соеди­
нений в образцах, при которых отсутствием дос­
таточной инертности хроматографических сис­
тем можно пренебречь. Верхние пределы анали­
зируемых количеств ограничены перегрузкой 
хроматографических колонок (особенно капил­
лярных) и возможным выходом за пределы ли­
нейности детектора, что также приводит к иска­
жениям получаемых результатов. С учетом это­
го, более корректно говорить не о границах, а о 
диапазонах инертности. К сожалению, на уста­
ревших приборах такие диапазоны нередко ока­
зываются чрезмерно узкими. Например, дляхро-^ 
матографа Биохром-1 (1980 г. выпуска, режим Ж) 
дозирование 1 мкл тест-образца I приводит к пере­
грузке колонки, а образца III -  к выходу за пределы 
диапазона инертности. Таким образом, этот уста­
ревший прибор фактически пригоден для анали­
за проб с вариациями содержания определяемых 
компонентов в пределах не более одного порядка.
Указанные особенности хроматографическо­
го оборудования следует иметь в виду при выборе 
методов количественного анализа тех или иных
образцов. Безусловно, метод абсолютной градуи­
ровки, основанный на выявлении зависимостей 
т(Р), позволяет учесть эффекты сорбции, но это 
проявляется в нелинейности таких зависимос­
тей в области малых количеств определяемых 
веществ и высоких пределах их обнаружения. 
Если образцы содержат компоненты различной 
химической природы в заметно отличающихся 
количествах, то в области m < шмімі нельзя исполь­
зовать обработку результатов методом внутрен­
ней нормализации. Наиболее универсальным и 
точным в таких условиях оказывается метод 
стандартной добавки, поскольку при оптималь­
ных величинах добавок содержание определяе­
мых компонентов в образцах варьирует не более 
чем в 2-3 раза, так что даже сильно выраженные 
эффекты сорбции сказываются на результатах в 
незначительной степени.
В заключение следует отметить, что такая 
операция как контроль инертности хроматог­
рафических систем не может представлять ис­
ключительно теоретический интерес, а долж­
на рассматриваться как рутинная процедура 
проверки используемых приборов (особенно 
устаревших моделей). При этом состав тест- 
смесей не следует считать раз и навсегда за­
данным; его можно варьировать в зависимос­
ти от химической природы определяемых со­
единений, соблюдая несколько простейших 
правил. Минимальное число компонентов тест- 
смеси должно быть не менее трех, один из ко­
торых должен быть неполярным алканом, а два 
других -  полярными. Критерий инертности 
следует из сравнения результатов анализа не­
скольких (минимум трех) образцов, содержа­
щих одни и те же компоненты в разных кон­
центрациях. При этом количественной мерой 
инертности хроматографических систем явля­
ются как абсолютные количества полярных 
компонентов в пробах, таки и диапазоны их ва­
риаций, при которых результаты количествен­
ного анализа тест-образцов статистически 
значимо не отличаются от результатов анали­
за более концентрированных растворов.
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METHOD AND CRITERION FOR INERTNESS CONTROL OF CHROMATOGRAPHIC SYSTEMS
I.G.Zenkevich, E.D.Makarov, A.A.Makarov, I.O.Klimova
The necessity to control the inertness of gas chromatographs equipped with both capillary and packed 
columns using test-mixtures is discussed. In spite of previous recommendations, it is proposed to simplify 
the composition of these mixtures up to the minimal number of components (three). At the same time, 
instead of analyses the single samples, the comparison of results for few solutions of the same composition 
but different absolute concentrations of constituents is recommended. The algorithm of data interpretation 
includes evaluation the similarity o f results obtained for every sample by normalization.
